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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Feste Pigmentpraparationen 
® Feste Pigmentpraparationen, enthaltend 
a} wenigstens ein Pigment, 

b) wenigstens einen gegebenenfalls ionisch modiffzierten 
Phenol-Styrol-Polyglykolether und 

c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel, 
und feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 

bl) wenigstens ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Keton und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus 
der Gruppe der nicht sulfonierten Aromaten, Harnstoff 
und Harnstoffderivaten und 

b) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel, 
und 

feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 
^ b2) wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der 
^ Phosphorsaure, Phosphonsaure und deren Derivaten und 

c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel, 

G> eignen stch hervorragend zum Pigmentieren naturlicher 
CO und synthetischer Materialien. 
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Beschreibung 

Die ErfinduDE betrifft feste Rgmentpraparationen, Verfahren zu ihrer HersteUung sowie ihre Verwendung zum Kg- . 
mentieren naturlicher und synthetiscber Materiahen, insbesondere zur Pigmenlierung und Einfarbung von Bausloffen 
wiez B Beton Putze, MSrtel, Asphalt, von wassrigen Anstrichmilteln, Lacken und Dispersionsfarben, von wassngen 
Beschichtungsmassen fUr Gewebe und Papier, von Papier in der Masse und von Polymeren, z. B. syntbetischen Oder 

h ^mK^mentieren^r^e^gei^nnten Anwendungen werden heute iA. wassrige oder w^rig/organische Pigmentpra- 
naSS f eLesetzt Derarti|e Praparationen sind beispielsweise in DE-A 195 11 624 offenbart. Be, der HersteUung 
d^P^SSSTwcrdon Dispergiermittel oder Emulgaioren eingesetzt, die die Pigmentteilchen ,n ihrer feinteibgen 
F^SeSenvwas^igen oder walrig/organischen Medium physikalisch stabilisieren. Fur die Auswahl der Dispergrer- 
mtoHst d^nT veriraglichkeit inden verschiedenen Anwendungsmedien essentiell. So sollen die Praparadonen 
Siels^fleLhtundohneFlokkulationod^^ 

""Slid^eise kommen anionische, kationische, nichdonische oder amphotere Dispergiermittel, gegebenenfalls auch 
huS^GeSesSigkeit in FormVon I Ji. flUchtigen, organischen Ix>sungsmitteln wie beispielsweise Glykole 

^Wa^Mchtige organische Losungsmittel als Zusatze Skologische Nachteile in der Anwendung besitzen, haben 
poWnS ^ nfcht-flUehtige Zusitae oft die Nachteile, daB sie z.B. das rheologische Verhalten der Praparadonen ver- 
scCSrn oder daB sie die rnikrobiologische Konservierung der Praparationen stark erschweren oder aber daB s,e .m 
A^weSgsmekim verbleiben und beispielsweise das Trocknungsverhalten verschlechtern (z. B. in Dispersionsanstn- 

° h F?besteht daher ein Bedarf an neuen Pigmentpraparationen, die in ihren Anwendungseigenschaflen fl^sigen Prapa- 
ratSnervergleichbar oder Qberlegen sind, und die beschriebenen NaehtsUe nicht besitzen. Femer besteht Bedarf an Pig- 
mentp^pSonen, die in verschifdenen wassrigen Anwendungssystemen universell eingesetzt werden konnen. d. h. mit - 
30 einer Vielzahl von Bindemitteln gut vertraghch suid. 

In DE 195 23 204 werden pulverfSrmige Pigmentzubereitungen beschrieben, enthaltend neben organischen oder an- 
orginShem Pigment spezielle Dispergiermittel aus der Gruppe der Novolake oder oxajkyberter > Fet^auredenvaten a* . 
Sre Komponente einwasserlosbches Gemisch aus Polyvinylalkohol und Vmylalkohol oder Vmylalkoholco^yme- 
risaten, und die zum Pigmentieren von Putzen und Bautenanstrichdispersionen verwendet werden konnen. Insbesondere 
bedurfen die festen Produkte aus DE-A 195 23 204 noch dem Zusatz sogenannter Entstaubungsmittel, urn als staubarm 

bC toDE 38^9^5™ e^auf Pigment aufgezogene Polyvinylalkohole beschrieben, die als Bindennttel in Papier- 
streichmassen und Papierbeschichtungen verwendet werden konnen und sich dutch eine verbesserte Kaluoshchkeit der 

Poly vinylalkohole auszeichnen. 

In beidenFaUen sind die erhaltencn Produkte in ihrer Anwendungsmoghchkeit begrenzt. 

In beiden LireratursteUen werden Produkte beschrieben, deren TeilchengroBen abhangtg sind von der TenchengroBe 
der eingesetzten Pigmentsuspension, wodureh bei sehr feinteibgen Farbpigmenten mit nuttleren Teilchendurchmessem 

von <1 um an sich schon keine staubarmen Produkte zu erwarten sind. 

Auch im Hinblick auf eine universeUe Verwendbarkeit wie z. B. der Vertraguchkeit nut modemem wassrigen Binde- 
mittelsystem (leichte Mischbarkeit, Flokkulationsstabilitat, Colour Acceptance, hoheFarbausbeute und ze.thche Farb- 
SwStt nach Abtonen) z. B. in WeiBdispersionsfarben, basierend auf Silikon-, PU-, Alkyd- oder Acryldispersionsbin- 
demitteln, insbesondere mit einer Pigmentvolumenkonzentration (PVK) oberhalb der knuschen Pigmentvolumenkon- 
zentration (KPVK), sind die in DE 195 23 204 genannten Pigmentzubereitungen noch zu yerbessern 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung fester Pigmentpraparadonen, die die oben genannten 
50 Nachteile nicht besitzen. 

Die Erfindung betrifft daher feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 

b) wenigstens einen gegebenenfalls ionisch modifizierten Phenol-Styrol-Polyglykolether und 
5S c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel. 

Unter Pigmente werden vorzugsweise partikulare Feststoffe mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 0,01 bis 
100 um, vorzugsweise von 0,01 bis 10 um verstanden. Im Rahmen dieser Anmeldung zahlen zu Pigmenten vorzugs- 
weise auch solche partikularen Feststoffe mil einer Loshchkeit in Wasserbei 20°C von < 100 mg/l, insbesondere sind sie 
60 im Wasser oder wassrig-organischen Medien unloshch. 

Die Pigmente, die in den erfindungsgemaBen Praparationen enthalten sind, unterhegen keiner Beschrankung. 

Geeignete anoiganische Pigmente sind beispielsweise Oxidpigmente wie Eisenoxide, Titandioxide, ChromoxKle, 
Zinkoxide, Manganeisenoxide, Nickel- und Chromtitandioxide, Rutilmiscbphasenpigmente. Weitere anoigamsche Pig- 
mente; sind Zinksulfide, Ultramann, Sulfide der seltenen Erden und Wismut-Vanadat. 
65 Geeignete anoiganische FUUstoffe, die im Rahmen dieser Erfindung ebenfalls als Pigmente verstanden werden, sind 
beispielsweise anoiganische Verbindungen mit geringer Farbkraft, wie z. B. natiirliche Eisenoxide, Zinksulfid, Alumini- 
umoxid,Schwerspat,Kieseleide,SiUkate(Gbmmer, Ton, Talk), Kalziumcarbonat und -sulfat ..... 

Die anorganischen Pigmente konnen im iibrigen je nach Einsatzgebiet, anorgamsch oder orgamsch nachbehandelt 
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Geeignete organische Pigmente sind z. B. solche der Monoazo-, Disazo-, verlackte Azo-, ^Naphthol-, Naphthol AS-, 
Benzinu^azolon-, Disazokondensations-, Azo-Metallkomplex-, Isoindolinon- und Isoindohn-Reihe ferner polycych- 
sche Pigmente z. B. aus der Phlhalocyanin-, Cbinacridon-, Perylen-, Pennon-, Thioindigo-, Anthrachinon-, Diaxazin-, 

' Ch AutlSv^ und Al-Lacke von Sulfonsaure- und/oder Carbonsauregruppenhaltigen 

Farbstoffen, sowie auch RuBe, die im Rahmen dicscr Anmeldung als Pigmente verstandcn werden und von dcnen eine 
eroBe Zahl beispielsweise aus Colour-Index, 2. Auflage, bekannt sind. 

Als RuBe sind beispielsweise zu nennen: saure bis alkaiische RuBe nach dem Gas- oder FurnaceruBverfahren sowie 
chemisch oberflachenmodifizierte RuBe, beispielsweise sulfo- oder carboxy Igruppenhaltige RuBe. 

Es kommen auch Mischkristallisationen (solid- solution) der genannten organischen Pigmente, Miscnungen orgam- 
scher und/oder anorganischer Pigmente, mit anorganischen Pigmenten oder RuB-beschichtete Metallpigmente, Glim- 
mer- oder Talkumpigmente, z. B. in CVD-Verfahren mit Eisenoxid beschichtetes Mica, sowie Miscnungen der genann- 
ten Pigmente untereinander in Betracht. . 

GegebenenfaUs ionisch modifizierte Phenol-Styrol-Polyglykolether der Komponente b) sind beispielsweise aus DE- 

A Bevo^ugte Ve^bTndungen der Komponente b) weisen einen HLB-Wert von 10 bis 20, insbesondere von 12 bis 18, auf. 
Als Alkoxylierungsprodukt von Styrol-Phenol-Kondensaten sind solche der Formel (X) bevorzugt 




O— (CH r CH-0) n H 



,18 



(X), 



in der 

R 15 WasserstofToder Ci-C 4 -Alkyl bedeutet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 stent, 

_R 17 Wasserstoff, CrQ-Alkyl, d-CrAlkoxy, C r C 4 -Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, . 
R 18 fur jede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH 3 oder Phenyl steht, wobei im 
■ : Falle der Mitanwesenheit von CH 3 in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R l8 )-0-)-Gruppen in 0 bis 60% des Gesamtwertes 
von n R 18 fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht und wobei im Falle der Mitan- 
wesenheit von Phenyl in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R 18 )-0-)-Gruppen in 0 bis 40% des Gesamtwertes von n R l fur 
Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff steht. 

Als ionisch modifizierte Alkoxylierungsprodukte (X) sind solche der Formel (XI) bevorzugt 




O (CH r CH-0) n .-X 

A 1 * 



Kat 



(XI), 
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in der 

R 15 ', R 16 ', R lT , R 18 ', m* und n' den Bedeutungsumfang von Rts, R 16 , R 17 , R 18 , m bzw. n, jedoch unabhangig hiervon, an- 
nehmen, n _ 

X die Gruppe-S0 3 e ,-S0 2 e ,-P0 3 ee oder -CO-(R l9 )-GOO^ bedeutet, ■ 

Kat ein Kation aus der Gruppe von H®, Li e , Na e , K®, NH4 oder -HO-CH2CH2-NH4® ist, wobei im Falle von X = - 

PC^ 00 zwei Kat vorliegen und 

R 19 fur einen zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vorzugsweise fur Ci-Ci-Alkylen, insbesondere 
Ethylen, C 2 -C 4 - einfach ungesattigte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls substituiertes Phenylen, insbe- 
sondere ortho-Phenylen steht, wobei als mogliche Substituenten vorzugsweise d-Q-Alkyl, Ci-GrAlkoxy, Ci-C4-Alk- 
oxycarbonyl oder Phenyl in Frage kommen. 

Bevorzugt sind insbesondere auch Miscnungen dieser Kondensate der Formeln (X) und (XI). 

Das organische Verdickungsmittel der Komponente c) ist vorzugsweise eine vollstandig wasserdispergierbare oder - 
losliche Verbindung. 

Vorzugsweise wird als organisches Verdickungsmittel der Komponente c) eine Verbindung eingesetzt, deren 4%ige 
wassrige Losung bei 20°C eine Vlskositat von >2 mPas aufwcist.Bcvorzugtc organische Verdickungsmittel der Kom- 
ponente c) sind Verbindungen, ausgewahlt aus nachfolgenden Gruppcn: 

- Dextrine oder Cyclodextrine, 

- Starke und Starkederivate, insbesondere abgebaute oder teilabgebaute Starke, 

- anionische Polyhydroxyverbindungen, insbesondere Xanthan sowie Carboxymethylcellulose, 

- Cellulosederivate wie z. B. Methylcellulose, insbesondere Hydroxymethyl-, Hydroxyethyl- oder Hydroxypro- 
pylcellulose, 



50 



55 



60 



65 



3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



DE 199 05 269 A 1 

nartiell hvdrolvsierte Polymerisate von Vmylacetat, vorzugsweise Polyvinylalkohol, die zu mehr als 70% hydro- 
^eTsm^u^^ vorzugsweise (^polymere aus Vmylacetat und Alkylvmyle- 

ster die partiell oder vollstandig verseift sind, sowie Polyinylalkohol selbst, 
- Polymerisate von N-Vinylpyrrolidon, oder Copolymerisate nut Vinylestem. 

Bevorzugt kommen als Verbindungen der Komponente c) Starke, derivatisierte Starke und insbesondere abgebaute 

St ^ e e eba F u^Starke wird beispielsweise ertaalten, indem man z. B. native Kartoffel-, Weizen M*s-, Reis- oder Tapio- 
kasSemtm^dativen, thirmischen, enzymatischen oder hydrolytischen Abbau unterwnft Bevorzugt stnd h.erbe, 
oxlSdv aSaute Starken, besonders bevorzugt ist mit Hypochlorit oxidativ abgebaute Kartoffelstarke. 

S*in kommeninsbesondere Dextrine und Cyclodextrine in Frage. Als Dextrine werden vorzugsweise WeiBdex- 
tnnToetd^^^^ mit einer Kaltwasserloslichkeit von groBer 50Gew,%, vorzugswe.se groBer 

Einhei^ und ^S^Glucopyranose-EinheiTen sowie verzweigte AB, AC, AD-Diclosyl-CD und Mischungen der 
86 A^bevo^uglTanionische Polyhydroxy verbindungen kommen Polysaccharide, insbesondere Xanthan sowie Carbox- 
^SS^T^onnen als Komponente c) bevorzugt Methylcellulose, HydroxymethylceUulose, Hydroxy- 

und (Symerisate von Vmylacetat, welche in Wasser vollstandig dispergierbar, vorzugsweise vollstandig loskch sind 
?n Fra^^o™ sind hydrolysierte Polymerisate und Copolymerisate von Vinylacetat mu emem Hydro ysegrad von 
70 b* 97% ^ vorzugs^eis7von y 80 bis 92%, einem Molekulargewicht von 1000 bis 150 000 vorzugswetse 2000 bis 
loo 000^ 

^Bes^nta^^ . c „ , ,x, u i 

Unte ?S^SS™onW^ werden als Komponente c) insbesondere voll- oder tedverseifle Vmylalkohol- 
CoSyrneriS verstanden, insbesondere vollverseifte Copolymere aus Alkylvinylester und Vinylacetat mi emem An- 
S AlSSester von vorzugsweise 5 bis 20 Mol-%, ganz besonders Copolymere aus Alkylvmylacetat und Vuiyl- 

Weiterhin kommen als Verbindungen der Komponente c) Homo- und Copolymerisate von N-Vinylpyrrolidon in. 

Ft ^X^SSS^^S^ c) sind Polymerisate, welcbe 35 bis 100 Mol-% Anteile von Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel 

H 2 H 2 

c— c 2 
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-CH; 



mit RR' = unabhangig voneinander H, Methyl oder Ethyl und 0-65 Mol-% Anted ernes oder mehrerer monoediylemsch 
ungSattigter Comonomeren, insbesondere Vmylester wie Vmylacetat, Acrylsaureester w,e Ethyb^ry a£ Methacry - 
sauUster wie Methylmethacrylat, Vinylalkylester wie Vinylcyclohexylether, Vinylhalogen.de w.e Vmylchlond, Allyl- 

^Sb^rSStevo^ugt sind Homopolymerisate von N-Vinylpyrrolidon sowie Copolymerisate mit Vinylestem. 
MndungieraB kSnnerT die genannten Verbindungen der Komponente c) allein oder in Mischungen rmteinander em- 

gesetzt werden. . 

Die Brfindung betrifft weiterhin feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 

bl) wenigstens ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

Q einer oder mehrerer Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nichtsulfomerten Aromaten, Harnstoff und 
Harnstoffderivaten und 

c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel. 
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Kondensationsprodukt der Komponente bl) 

Auf Basis von bedeutet, daB das Kondensationsprodukt gegebenenfalls aus weiteren Reaktanden neben A, B und ge- 
gebenenfalls C hergestellt wurde. Vorzugsweise werden die Kondensationsprodukte im Rahmen dieser Anmeldung je- 
-doch nur aus A, B und gegebenenfalls C hergestellt. 

Als sulfonierte Aromaten der Komponente A) werden im Rahmen dieser Anmeldung auch sulfomethyherte Aromaten 
vcrstanden Bevorzugte sulfonierte Aromaten sind: NaphthaLinsulfonsauren, Phenolsulfonsauren, Dihydroxybenzolsul- 
fonsauren, sulfonierte Ditolylether, suifomethyliertes 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan sul- 
foniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2-Hydroxybiphenyl, sulfoniertes Terphenyl oder Ben- 

zolsulfonsauren. . 

Als Aldehyde und/oder Ketone der Komponente B) kommen insbesondere ahphatische, cycloahphatische sowie aro- 
matische in Frage. Bevorzugt sind aliphatische Aldehyde, wobei besonders bevorzugt Formaldehyd sowie andere ahpha- 
tische Aldehyde mit 3 bis 5 C-Atomen in Frage kommen. ^ , 1 

Als nicht sulfonierte Aromaten der Komponente C) kommen beispielsweise Phenol, Kresol, 4,4'-Dihydroxydipnenyl- 
sulfon oder Dihydroxydiphenylmethan in Frage. 

Als Hamstoffderivate konnen beispielsweise Dimethylolharnstoff, Melamin oder Guanidin genannt werden. 

Als bevorzugtes Kondensationsprodukt der Komponente bl) wird eines auf Basis von 

A) wenigstens einem sulfonierten Aromaten, ausgewahit aus der Gruppe von Naphthalinsulfonsauren, Phenolsul- 
fonsauren, Dihydroxybenzolsulfonsauren, sulfonierte Ditolylether, sulfomethyliertes 4,4VDihydroxydiphenyisul- 20 
fon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Biphenyl, sulfoniertes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2-Hydroxy- 
biphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsauren, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahit aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4,4 , -Dihydroxydiphenylsul- 
fon, Dihydroxydiphenylmethan, Harnstoff, Dimethylolharnstoff, Melamin und Guanidin 25 

eingesetzt. 

Das bei der Kondensation bevorzugt erhaltene Kondensationsprodukt besilzt vorzugsweise einen inittleren Kondensa- 
tionsgrad von 1 bis 150, besonders bevorzugt von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 5. 

Die Kondensationsprodukte der Komponente bl) konnen als wassrige Losung oder Suspension oder als Feststoff bei- 30 
- T S pielsweise als Pulver oder Granulat, vorzugsweise als spriihgetrocknetes Pulver oder Granulat, eingesetzt werden.^ 
Bevorzugte Kondensationsprodukte der Komponente bl) weisen einen anorganischen Salzgehalt von unter 10 Gew.- 
%, vorzugsweise unter 5 Gew.-%, insbesondere unter 1 Gew.-% auf, bezogen auf die eingesetzte wassrige Losung bzw. 
^Suspension der Komponente bzw. bezogen auf den eingesetzten Feststoff der Komponente bl). 

Ebenfalls bevorzugt ist es, restmonomerenarme bis restmonomerenfreie Kondensationsprodukte der Komponente b 1) 35 
einzusetzen. 

Unter "monomerenarm" wird ein Restmonomerengehalt von weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
20 Gew.-%, bezogen auf das Kondensationsprodukt, insbesondere < 10 Gew.-%, vorzugsweise < 5 Gew.-%, verstanden. 
Unter Restmonomeren werden in diesem Zusammenhang, die zur Herstellung des Kondensationsproduktes eingesetzten 
Reaktanden verstanden. 40 

Derartige salzarme und restmonomerenarme Kondensationsprodukte sind beispielsweise aus EP-A 816 406 bekannt. 

Die Kondensationsprodukte der Komponente bl) konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, daB man zu- 
nachst die sulfonierten Aromaten der Komponente A) gegebenenfalls im Gemisch mit nicht sulfonierten Aromaten der 
Komponente C) durch Umsetzung der zugrundliegenden Aromaten mit einem Sulfonisierungsmittel vorzugsweise 
Schwefelsaure, insbesondere konzentrierte Schwefelsaure, Chtorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder Oleum, herstellt. 45 

Auf 1 mol des der Komponente A) zugrundeliegenden Aromaten werden vorzugsweise 0,4 bis 3,2 mol, insbesondere 
0,8 bis 1,6 mol Sulfonierungsmittel eingesetzt. 

AnschlieBend erfolgt die Kondensation mit Aldehyden und/oder Ketonen der Komponenten B), vorzugsweise Form- 
aldehyd, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Verbindungen der Komponente C). Die Kondensation erfolgt vorzugs- 
weise in wassriger Ldsung bei einem pH-Wert von 0 bis 9. Hierbei werden vorzugsweise pro Mol des sulfonierten Aro- 50 
maten A) bzw. pro Mol einer Mischung aus sulfonierten Aromaten der Komponente A) und nicht sulfonierten Aromaten 
der Komponente Q 0,4 bis 1,5 mol, insbesondere 0,4 bis 1,0 mol der Komponente B) eingesetzt. 

Daran schlieBt sich gegebenenfalls die Neutralisation des sulfonsauren Kondensationsproduktes der Komponente b 1) 
mit einer Base an. 

Die Abtrennung der anorganischen Saure oder ihrer Salze sowie die Verringerung des Restmonomerengehaltes kann 55 
beispielsweise mittels Membrantrennverfahren durchgefuhrt werden. Als bevorzugte Membrantrennverfahren kommen 
dabei die Ultrafiltration, die Diffusionsdialyse oder Elektrodialyse in Frage. 

Die bei den Membrantrennverfahren vorzugsweise bei der Ultrafiltration eingesetzten Membranen besitzen in einer 
bevorzugten Ausfalirungsforrn ein molecular- weight-cut-off (MWCO) von 1000 bis 10 000 Dalton. 

Die Abtrennung der anorganischen Saure mit Hilfe eines Membrantrennverfahrens erfolgt vorzugsweise auf dem 60 
Wege der Diafiltration mit saurestabilen Ultra- oder Nanofiltrationsmembranen in Querstromfiitrationsweise. Als gecig- 
ncte Membranen sind dabei beispielsweise Polyhydantoinmcmbranen zu nennen, wie sic aus EP-A 65 20 44 bekannt 
sind. 

Bevorzugte Membranen fur diesen Zweck besitzen ein MWCO-level von 2000 bis 10 000 Dalton. Gegebenenfalls 
wird bei diesem Verfahrensschritt gleichzeitig aufkonzentriert. 65 
Die Erfindung betrifft weiterhin feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 
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b2) wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der Phosphorsaure, Phosphonsaure und/oder deren Derivate, 
c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel. 

Verbindungen der Gruppe b2) umschlieBen Phosphorsaurederivate, Phosphonsaurederivate wie beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von Phosphorsaure oder Phosphonsaure miL Polyolen und/oder Monoalkoholen. 
Phosphorsaurederivate sind vorzugsweise Phosphorsauremono- und -diester der allgemeinen Formel 



40 



o 

^ cA-p— o-r 4 



(III) 



oder 

O 

# cpJL q-R 4 ™ 

wobei 

R4 und R 5 unabhangig einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen bedeuten und 



X® fur H, oder ein einwertiges Kation stent. ^ 
Bevorzugte Verbindungen der Formel III oder IV sind die Alkalimetallsalze von Phosphorsauredieestem nut C6-C 10 
30 aliphatischen Resten, insbesondere Natriumphosphorsauredioctylester. 

Phosphonsaurederivate sind vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 

o 

35 R— O-P— R 7 

1 



wonn 



R^ fiir H, oder einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen steht, 
R 7 Qi-C 2 2-Alkyl- oder Cycloalkyl, CVCig-Aralkyl, oder einen Rest der allgemeinen Formel 
-RrO-CORto oder 
45 -R9-COOR10 bedeutet, wobei 

R 9 einen gegebenenfalls substituierten C 2 -C 4 -Alkylenrest, und 

R 10 einen C6-C 2 2-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenrest bedeutet, 

insbesondere sei R 7 ein Rest der C 4 -C7-Di- oder Tricarbonsaure oder deren Derivate (z. B. Ester), beispielsweise der Rest 
der Butan-l,2,4-TYicarbonsaure, Ethandicarbonsaure oder deren Derivate. (Derartige Verbindungen der Formel V kon- 
50 nen beispielsweise durch Addition von Phosphiten als ungesattigte Di- oder Tricarbonsaure (oder deren Derivate) erhal- 
ten werden). 
Rg fur H oder CH 3 stent. 

Bevorzugte Verbindungen sind Phosphonobernsteinsaure oder Phosphono-l,2,4-tricarbonsaure. 
Insbesondere konnen die Derivate in ihrer mit einwertigen Basen neutralisierten Form eingesetzt werden. 
55 Umsetzungsprodukte der genannten Verbindungen werden erhalten, indem man Phosphonsaurederivate, beispiels- 
weise deren Ester auf Basis niedrig-siedender Alkohole, mit Polyolen und/oder Alkoholen umsetzt. Geeignete Polyole 
sind Polyethylen- und/oder Polypropylenglykole mit 2-50 Moleinheiten, insbesondere 5-20 Moleinheiten Alkylenoxid. 

Geeignete Alkohole sind geradkettige, verzweigte oder cyclisch-alkphausche C6-C22- Alkohole oder deren Gemische, 
vorzugsweise Fettalkohole. 
60 Besonders bevorzugt entsprechen die Umsetzungsprodukte der allgemeinen Formel 
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o fl 

.R„— O— C— CH5-CH— CHj-C— ^O-CH-CHj-jjjO-R 



s O R 8 



10 



mit 




15 



20 



25 



30 



^^^ 6 -C 2 2-^^hoU vorzugsweise aliphalische oder cycloaliphatische Alkohole, insbesondere Fettalkohole, 
nl-10, 
R l2 H, CH 3 , 
R H CHt 

Die Umsetzungsprodukte konnen gegebenenfalls in ihrer mit einwertigen Basen neutralisierten Form eingesetzt wer- 

dC Ganz besonders bevorzugt sind Pigmentpraparationen enthaltend die Komponenten a), b2) und c), die als Kompo- 
nente a) ein anorganisches Pigment enthalten. , 7 

Fiir die drei erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen gelten fiir die Komponenten a) und c) die genannten Vorzugs- 
formen gleichermaBen. Soweit nicht anders gesagt, gelten auch die zu den erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen an 
sich gemachten AusfUhrungen fur beide Praparationen gleichermaBen. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen konnen als zusatzliche Dispergierrmttel solche der Komponente d) bei- 
spiels weise die nachfolgend genannten enthalten. 

dl) Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolischen OHgruppenhalugen Aromaten mit Form- 
aldehyd und NH-funktionellen Gruppen erhaltlich sind. 

Bevorzugt sind derartige Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolische OH-Gruppen aufwei- 
' "sende Aromaten mit Formaldehyd und Aminen, die eine gegenuber Formaldehyd reaktionsfahige NH-Gruppe enthalten, 
erhaltlich sind oder Derivate solcher Oxalkylierungsprodukte. Dabei sind solche bevorzugt, die durch Oxalkyherung von 
Verbindungen der Formel (II) 

OH o 

CH-N R 2 (n) 

40 

erhalten werden, worin , „ . 

R t den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten aHphatischen, cycloahphauschen oder aromatischen Koh- 

lenwasserstoffs, . 

R 2 Wasserstoffoder den einwertigen Rest eines gegebenenfalls substituierten ahphatischen, cycloaliphatischen oder aro- 
matischen Kohlenwasserstoffs und 

R 3 Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, C5-C 7 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, Halogen, Hydroxy, C r C 18 -Alkoxy, Carboxy oder C r 
Cis-Alkoxycarbonylbedeuten, 

wobei als Oxalkylierungsreagenzien vorzugsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Giycid oder 50 
Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere jedoch Ethylenoxid, gegebenenfalls zusammen mit Propylenoxid, ver- 
wendet werden. Oxalkylierungsprodukte dieser Art sind beispielsweise in DE 27 11 240 beschrieben. 

d2) Wasserlosliche, hydrophUe Polyetherketten aufweisende Polyisocyanat-Additionsprodukte, die vorzugsweise 
einen Gehalt an Tsocyanatgruppen von maximal 1,0 Gew.-% und einen Gehalt an uber monofunktionelle Alkohole 55 
eingebauten, innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten von 30-99,5 Gew.-% und einem 
Anteil an ionischen Gruppen von 0- 200 MiUiaquivalent/100 g Polyisocyanatadditionsprodukt enthalten; 

Derartige Dispergiermittel sind beispielsweise in DE-A 19 63 382 offenbart. 

Bevorzugte Polyisocyanat-Additionsprodukte der Komponente d2) werden z. B. hergestellt unter Einhaltung einer 60 
NCO-Kennzahl von 100 bis 130 durch Umsctzung von 

A) einer Polyisocyanat-Komponente einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,0 bis 6 und einem NCO-Gehalt von 
7 bis 30 Gew.-%, bestehend aus Isocyanuratgruppen aufweisenden Modifizierungsprodukten von 2,4-Diisocyana- 
totoluol oder dessen Gemische mit bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an 2,4-Diisocyanatotoluol, mit 65 

B) 50 bis 90 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer einwertigen Alkoholkomponente bestehend aus 
mindestens einem einwertigen Polyetheralkohol des Molekulargewichtsbereiches 150 bis 10 000, vorzugsweise 
150 bis 5 000 g/mol mit einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 40 bis 99,5 Gew.-%, der durch Alkoxylierung 
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eines einwertigen Startermolekuls hergestellt worden ist, 

O 0 bis 20 Aquivalent %, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen gegenuber Isocyanat reak- 
tive Gruppen aufweisenden \ferbindung des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 5 000 g/mol, die zusatzhch 10m- ^ 

sche Gruppen enthalt, und , . , , _ - 

D) 10 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Aminkomponente bestehend aus mindestens ei- 
nem tertiaren Amin des Molekulargewichtsbereiches 88 bis 250 g/mol rait einer gegenuber Isocyanatgruppen im 
Sinne der NCOAdditionsreaktion reaktionsfahigen Gruppe, 

unter Urethanbiidung und gegebenenfalls gleichzeitig oder im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrte Sekundar- 
reaktionen zur Verminderung von gegebenenfalls vorliegenden iiberschussigen NCO-Gruppen bis auf einen Restgehalt 
von maximal 1,0 Gew.-% hergestellt worden ist, wobei die Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
gewahlt werden, daB das Umsetzungsprodukt 40 bis 75 Gew.-% an uber die Komponente B) eingebauten Ethylenoxid- 

ein aenfau^ bevoraugte Polyisocyanat-Additionsprodukte der Komponente d2) werden z. B. hergesteUt unter Einhaltung 
15 einer NCO-Kennzahl von 131 bis 600 durch Umsetzung von 

A) einer Polyisocyanat-Komponente mit einer mitUeren NCOFunktionaHtat von 1,7 bis 2,5 und einem NCO-Ge- 
halt von 30 bis 65 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Isocyanurat aus der folgenden Gruppe: 2,4-Dnsocya- 
natotoluol 2 6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan mit 
20 B) 5 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Alkoholkomponente der unter B) oben genann- 

Q 0 bis 10 Aquivalent %, bezogen auf die Isocyanatgruppen vom A), einer einwertigen gegenuber Isocyanat reak- 
tiven Gruppen aufweisenden Verbindung des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 5.000 g/mol, die zusatzlich iom- 
sche Gruppen enthalt, und 

25 D) 0 bis 20 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponente A), einer Aminkomponente der unter D) oben genannten 

Art 

unter Urethanbildung und gegebenenfalls gleichzeitig oder im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrte Sekundar- 
reaktionen zur Verminderung von gegebenenfalls vorliegenden iiberschussigen NCOGruppen bis auf einen Restgehalt 
30 von maximal 1 0 Gew.-% hergestellt worden ist, wobei die Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
gewahlt werden, daB das Umsetzungsprodukt 40 bis 75 Gew.-% an uber die Komponente B) eingebauten Ethylenoxid- 
einheiten aufweist. Besonders bevorzugt enthalten die oben genannten erfindungsgemaBen Pigraentpraparationen als 
Dispergiermittel der Komponente d2), ein Polyisocyanat-Additionsprodukt mit einem Gehalt von 10 bis 50 Milliaquiva- 
ienten ionischer Gruppen pro 100 g der Komponente d2). 

d3) Wasserldsliche anorganische Salze, insbesondere Borate, Carbonate, Silikate, Sulfate, Sulfite, Selenate, Chlo- 
ride, Fluoride, Phosphate, Nitrate und Aluminate der Alkali- und Erdalkalimetalle und anderer Metalle, sowie Am- 
monium; 

40 Verbindungen aus der Gruppe der wasserloslichen Salze werden vorzugsweise fur die HersteUung der erfindungsge- 
maBen Praparationen auf Basis anorganischer Pigmente oder FuUstoffe (Komp. a) eingesetzt. In diese Gruppe f alien Sul- 
fate, Chloride, Fluoride, Nitrate, Carbonate, Silikate, Phosphate, Sulfite, Selenate, Aluminate, Borate der Alkali- und Er- 
dalkalimetalle und anderer Metalle (z. B. Aluminium und Eisen) sowie von Ammonium. 
Besonders bevorzugt ist Magnesiumsulfat. 

d4) Polymere, aufgebaut aus wiederkehrenden Succinyl-Einheiten, insbesondere Polyasparaginsaure. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die Polymere der Komponente d4) wiederkehrende Succinyl-Einheiten 
mit einer der folgenden Strukturen auf: 

CH— CO 



35 



45 



50 



CH— CO- 

55 bevorzugt 
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>• CH 2 -CO^ 

— Ah-co- n ~ • 



CH— CO 
-CH— COOH 
Beta-Form 



NH- 



— CH— CO— NH- 
CHj-COOH 
alpha-Form 



— CH— CO— NH 

A, 



;h— co 



aloha-Form 



i — NH CH— CO— 

— NH. , CH— CO— I 



H^-CO— NH- 
NH. 



Rptsi-Fnrm 



wobei diese Strukturen gegebenenfalls auch als Salz vorliegen konnen. 

Unter a- bzw. 0-Form versteht man die durch die a- bzw. £-standigen Carboxylgruppen enthaltenen Peptid- Verknup- 
fungen 

Zusatzlich konnen durch geeignete Reaktionsfuhrung und Wahl der Edukte weitere wiederkehrende Einheiten enthal- 
ten sein, z. B. 

a) Apfelsaure-Einheiten der Formel 

r- O -i 



und 





b) Maleinsaure- und Fumarsaure-Einheiten der Formel 

o 

und 





c) Iminodisuccinateinheiten der Formel 
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und 



R = OH,ONH4 + ,NH 2 

Die Analyse der chemischen Struktur erfolgt vorzugsweise mil > 3 C-NMR, FT-IR und nach Totalhydrolyse mil HPLC, 

^rJiSeifHersteUunESverfahren fallen nicht die reinen Sauren, sondern zunachst die entsprechenden Anhydride, bei- 
Bei vl ? len D H . erele ""°87f "^T" Derarliee Polvmerisationsprodukte konnen durch Umsetzung nut emer Base gege- 
S2^JSS^2£^ SSSto werden. Diese Umwandlung geschieht anschUeBend in einer - 
benenfaUs ^ ^™^° n Hvdrolvse Bevorzugt ist dabei ein pH-Wert zwischen 5 und 14. In besonders bevorzugter 
SX3S ^^A^^S^^SSS^ durchden Zusatz einer Base . Geeignete Basen sind Alkab- 
uno^S^hydloride oder Carbonate wie beispielsweise Natronlauge, Kamauge Soda Oder kahumcarbonat, Ammo-. 

Wefse to etaem Bereich bis einschlieBlich zum Siedepunkt der PSI-Suspens,on und bevorzugt be, 20 b»s 

ISOT Die Hvdrolvse wird gegebenenfalls unter Druck durchgefBhrt 

L istjedocbtuch moglich, durch rein wassrige Hydrolyse oder Behandlung des Salzes m,t Sauren oder sauren Ionen- 
au5 uschVrnle freie slure, insbesondere Polyasparaginsaure zu erhalten. _ Der Be gnff "Poly asparagmsaure (= PAS) 
umfaBt bei der vorlieeenden Erfindung ebenfalls die Salze, falls nicht ausdruckhch anders dajesteUt 

nuiat vnivuBsweise als sDrilhEetrocknetes Pulver oder Granulat, eingesetzt werden. 

B^voS ^ Polymernaben ein Molekulatgewicht nach gelpermeationschromatographischen Analysen von 
Mw = 5™Hs 10 XbevorSgt 70 bis 5000, binders bevorzugt 1000 bis 4500. Im allgememen hegt der Anted der 

^DieZhSS^^ 

1-r?Sal«£Ser durlh Membrannennverfahren von monomeren Anteilen befreit werden. Geergnete Membrantrenn- 
verfahren wurden im Zusammenhang mit der Komp. bl) bereits beschrieben. 
Ve D^J«eutg™r Polymer 

Polvasnaraginsauren und Polysuccinimiden, ist an sich bekannl, siehe US-A 4 839 461 ( - EP-A 0 256 366). 

Sr^nnenTeitere zusatzliche Dispergiermittel der Gruppe d5) in die erfindungsgemaBen PrgmentpraparaUonen 
eingLetzt werden, die filr die Dispeigierung der Pigmente im Verlauf der Herstellungsverfahren vorteilhaft smd. 

Diese konnen nicht-ionisch, anionisch, kationisch oder amphotere Verbindungen sein. 

ATnichtionische Dispergiermittel der Komponente d5) sind beispielsweise zu nennen: Alkoxylate, Alkylolanude, 
ES ^I^^X^^™™ weiterhin in Frage: Umsetzungspnxluk.e von 

baren Verbindungen, w£z.B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Carbonsauream.den 
un^Harz fauren ffierbei handelt es sich z. B. urn Ethylenoxidaddukte aus der Klasse der Umsetzungspiodukte von Ethy- 
lenoxid mit: 

a) gesattigten und/oder ungesattigten Fettalkoholen mit 6 bis 20 C-Atomen oder 

b) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest oder 

c) gesattigten und/oder ungesattigten Fettaminen mit 14 bis 20 C-Atomen oder 

d) gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren mit 14 bis 20 C-Atomen oder 
ei hvdrierten und/oder unhydrierten Harzsauren, 

f) aus naffirliche oder modifizierte, gegebenenfalls hydrierte Rizinusolfettkorper hergesteUte Veresterungs- und/ 
oder Arylierungsprodukte, die gegebenenfalls durch Veresterung mit Dicarbonsauren zu wiederkehrenden Struktu- 
reinheiten verkniipft sind. 
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Als Ethylenoxid-Addukte kommen insbesondere die unter a) bis e) genannten alkylierbaren Verbindungen mit 5 bis 
* 120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 Mol Ethylenoxid in Frage. 
Besonders bevorzugt sind nichtionische polymere Dispergiermittel. 

Als polymere Dispergiermittel konnen beispielsweise wasserlosliche sowie wasseremulgierbare Verbindungen in 
Trage z B Homo- und Copolymerisale, Pfropf und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockcopolymerisate. 

Besonders bevorzugte polymere Dispergiermittel sind beispielsweise AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymere. In den 
AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segmcnt ein hydrophobes Homopolmyer oder Copolymer, das erne Verbm- 
dung zum Pigment sicherstellt und der B-Block ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon und 
stellt das Dispergieren des Pigmentes im wassrigen Medium sicher. Derartige polymere Dispergiermittel und deren byn- 
these sind beispielsweise ausEP-A-518 225 sowie EP-A-556 649 bekannt. 

Weitere Beispiele geeigneter polymerer Dispergiermittel sind Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polyoxymethy- 
lene Polytrimethylenoxide, Polyvinylrmethylether, Poly ethyleni mine, Polyacrylsauren, Polyajrylarmde, Polymethacryl- 
sauren Polymethacrylamide, Poly-N,N-dimethyl-acrylamide, Poly-N-isopropylacrylamide, Poly-N-acrylglycinamide, 
Poly-N-methacrylgiycinamide, Polyvinyloxazolidone, Polyvinylmethyloxazolidone. 

Als anionische Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phospha- 
tester, Sulfosuccinatamide, Paraffinsulfonate, Olefmsulfonate, Sarcosinate, Isothionate und Taurate. 

Besonders bevorzugt sind anionische, polymere DispergiermitteL ; . . 

Weiterhin kommen in Frage Kondensationsprodukte, die durch Umscazung von Naphtholen mit Alkanolen, Anlage- 
rung von Alkylenoxid und mindestens teilweiser Uberfuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder 
Halbester der Maleinsaure, Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaluich sind. 

Geeignet sind auSerdem Dispergiermittel aus der Gruppe der Sulfobemsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. 
AuBerdem ionisch modifizierte, alkoxylierte Fettsaurealkohole oder deren Salze. Als alkoxyherte Fettsaurealkohcle wer- 
den insbesondere solche mit 5 bis 120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere mit 5 bis 30 Ethylenoxid versehene Q-C22- 
Fettsaurealkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden. Besonders bevorzugt 1st 
ein mit 8 bis 10 Ethylenoxideinheiten alkoxylierter Stearylalkohol. Die ionisch modifizierten alkoxylierten Fettsaureal- 
kohole liegen vorzugsweise als Salz, insbesondere als Alkali oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylarmnsalz vor. Un- 
ter ionische Modifizierung wird beispielsweise Sulfatierung, Carboxylierung oder Phosphatierung verstanden 

Weitere Beispiele fur anionische, polymere Dispergiermittel sind die Salze der Polyacrylsauren, Polyethylensulfon- 
sauren, Polystyrolsulfonsaure, Polymethacrylsauren, Polyphosphorsauren. 

w Zusatzliche Beispiele fur anionische, polymere Dispergiermittel sind Copolymcrisate acryhscher Monomeren, die bei- 
" spielhaft in folgender Tabelle durch Kombination folgender Monomere angegeben sind, die zu statistischen, alternieren- 

den oder Pfropfcopolymeren synthetisiert werden: 

Acrylamid, Acrylsaure; 
-"Acrylamid, Acrylnitril; 

Acrylsaure, N-Acrylglycinamid; 

Acrylsaure, Ethylacrylat; 

Acrylsaure, Methylacrylat; 

Acrylsaure, Methylenbutyrolactam; 

N-Acrylglycinamid, N-Isopropylacrylamid; 

Methacrylamid, Methacrylsaure; 

Methacrylsaure, Benzylmethacrylat; 

Methacrylsaure, Diphenylmethylmethacrylat; 

Methacrylsaure, Methylmethacrylat; 

Methacrylsaure, Styrol. ^ , ^1 

Weitere anionische, polymere Dispergiermittel sind Styrolmaleinsaureanhydnd-Copolymere, deren Copolymere mit 
den genannten acrylischen Monomeren, sowie Polymere auf Polyurethanbasis. 

Weiterhin kommen liguinische Verbindung vor aUem Ligninsulfonate in Betracht, z. B. solche, die nach dem Sulfit- 
oder Kraft- Verfahren gewonnen werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Produkte, die zum Teil hydrolysiert, oxidiert, 
propoxyliert, sulfoniert, sulfomethyliert oder disulfoniert und nach bekannten Verfahren frakdoniert werden, z. B. nach 
dem Molekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Kraftligninsulfonaten sind 
gut wirksam. Besonders geeignet sind Ligninsulfonate mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von groBer 1000 
bis 100 000, einem Gehalt an aktivem Ligninsulfonat von mindestens 80% und vorzugsweise mit niedrigem Gehalt an 
mehrwertigen Kadonen. Der Sulfonierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren. 

Als kationische Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: quartenare Alkylammomumverbindungen und Imida- 
zole. 

Besonders bevorzugt sind kationische, polymere Dispergiermittel. 

Beispiele fur kationische, polymere Dispergiermittel sind die Salze der Polyethylenimine, Polyvinylamine, Poly(2-vi- 
nylpyridine), Poly(4-vinylpyridine), Poly(diaUyldimethylammonium)chlorid, Poly(4-vinylbenzyltrimethylammom- 
um)salze, Poly(2-vinylpiperidin). 

Als amphotere Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: Betaine, Glycinate, Propionate und Imidazoline. 

Anionische und kationische Polymere werden als Polyelektrolyte zusammengefaBt und sind in einer wassrigen und/ 
oder organischen Phase partiell oder vollstandig dissozucrbar. 

Die ernndungsgemaBen Pigmentpraparationen, enthaltend a), b) und c), konnen als weitere Dispergiermittel zusatz- 
lich auch solche der Komponente bl) und/oder b2) enthalten und umgekehrt. 

Bei den Mengenangaben dieser jeweils anderen Dispergiermittelkomponenten gilt fur sie das gleiche, wie fiir die Dis- 
pergiermittel der Komponente d). ...j.i 

Die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen liegen vorzugsweise in Form ihrer kubischen, sphanschen oder kugel- 
formigen Granulate vor. Sie besitzen vorzugsweise eine mittlere KorngroBe von 20 bis 5000 urn, insbesondere von 50 - 
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ments der Komponente a) 

T- 6 ! 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% Wasser, bezogen auf Pigment der Komponente a). 
Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen enthalten 

- 0-100 Gew.-%, vorzugsweise 0-50 Gew.-%, insbesondere 0,1-45 Gew.-% der Komponente d), bezogen auf Pig- 
^^O^rCor^iwSeVs Gew,% weitere Zusatze, bezogen auf Pigment der Komponente a). 

Cfcgebenenfansjon™^^ 
Einsatz anorgamscherPigmente oder ™°ne, v ^™ 1 |™8 H „ me ntdispergierung bzw. vor der Trocknung 

nen sie z-^S^^ _ n ^ erfindungsgema6en p igme „tprapa- 

3S ^Stw^d HiStel zur Ue^erung der allgemeinen Vertraglicnkeit und Red,- 
pergierbarkeitin den ve-hiedenaxt^ der ^ 

sch ^n^^ 

^ -R verriickende Wirkune bei zu hohen Einsatzkonzentrationen) bewirken. n , 
2 AlTweitere Obliche Zuschlagsstoffe konnen beispielsweise Netzmittel, Antischaummittel, Antibackmittel enthalten 



sein. 



Ebenso konnen erforderlichenfaUs nicht-fliichtige Losemittel, beispielsweise Polyetherpolyole in Form ihrer Homo- 
und TBl^rC^ymere nut einem Siedepunkt bei Normaldruck von groBer als 150°C, vorzugswe.se groBer als 

50 2S %S££E£* Konservierungsmittel und Sterilisierungsmittel in Betracht, die fur die keimfreie ProzeBfUhrung 
im Verlauf des Herstellungsverfahrens erforderlich sind, eingesetzt werden. 

dls^SeSwobeTjgebenenfalls ein Teil der Komponenten b) bzw. bl) oder b2) c) , d) und Verfluss.gungsm.ttel e) wah- 

"iSS^^ gegebenenfalls mit weiterem Wasser oder wasser-organiscben 

dium den noch erfoSerlichen Anteilen der Komponenten b) bzw. bl) oder b2), c), gegebenenfalls d) und gegebenenfalls 
S^efzuta^^ 

eine Restfeuchte von wenieer als 15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5% getrocknet. 

K^ZuSdeXmy ent c) erfolgt vorzugsweise entweder ganz oder teilweise vor oder wahrend der Pigmentdas- 
pergierung, oder ganz oder teilweise im Anschlufi an die Pigmentdispergierung vor der Trocknung. 
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Als geeignete Verfahren zur Trocknung sind zu nennen: Spriihtrocknung, insbesondere EinstofFspriihtrocknung ; mit- 
tels Hochdnick- bzw. Drallkammerdusen, ScheibensprUhtrockung, Spriihtrocknung mit integnerter oder nachgeschalte- 
e7rS^ und/oder FUeBbetttrocknung, Gefriertrocknung mil vor- oder nachgescbalteter Granu ation, 

r u ^™C beispielsweise nach dem TeUer- oder Trommelgranulationsverfahren, gegebenenfaUs nut teilweise 
m Produkt, Wirbelschicbttrocknung und -granulation, Mischeragglomensation und -trocknung, gegebe- 
nenfE Combination mit Wirbelschicht- bzw. FUeBbetttrocknung, Misch-AgglomerisaUon in Suspension «mt nack^ 
S^wffi«Aicht. oder FUeBbetttrocknung, Granulation mittels Pastenverformung und nachgeschalteter Nacht- 
rocknung und Zerkleinerung sowie Dampfstrahlagglomerisation. 
KombinaUonen der genannten Verfahren sind ebenso mogUch. 

Besonders bevorzugt sind die Verfahren der Spriihtrocknung mittels Drallkammerdusen, die Spruhtrocknung nut inte- 
gnerter oder nachgeschalteter Wirbelschicht-Agglomerisation und/oder -Trocknung, die Aufbaugranulation nach dem 
Tellerverfahren, sowie die Wirbelschichtgranulation und -trocknung. 

GegebenenfaUs konnen Anteile der iibrigen Kornponenten auch unmittelbar vor oder im Verlauf des Trocknungs- und 
GranuUerverfahrens eingebracht werden. 4 ,,.„.,, • • « 

Die NaBzerkleinerung bei organischen Pigmenten und RuB der Komponente a) umschheBt im allgemeinen eine \br- 
zerkleinerung z. B. mittels schneUaufenden Ruhrern oder Dissolvers sowie eine Feinmahlung mittels z. B. Kneter, Wal- 
zensttihle, Knetschnecken, Kugelmiihlen, Schwingmuhlen und insbesondere schneUaufenden Ruhrwerkskugelmuhlen 
mit Mahlkorpcrn vorzugsweise von 0,1 bis 2 mm Durchmesser infrage. Die Mahlkorper konnen dabei aus Glas, Kera- 
mik MetaU, z B Stahl, oder Kunststoff sein. Vorzugsweise Uegt die Mahltemperatur im Verlauf der NaBzerkleinerung 
unte'r 250°C, in der Regel unter 60°C, insbesondere jedoch unterhalb des THibungspunktes der eingesetzten Verbmdun- 
gen der Komponente b), c) und e). . 

Ausreichende Feinverteilung der organischen Pigmente i.A. ist erreicht., wenn die rmttlere TeiichengroBe der Pig- 
mente (Primarteilchen und/oder Aggregate) weniger als 3 urn, vorzugsweise weniger als 1 urn betragt (ex Massenvertei- 

1U Die Trocknung und Granulierung insbesondere organischer Pigmente erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur der 
Trocknungsgase (i.A. Luft) von 70~220°C, insbesondere 80-180°C (Gaseintrittstemperatur). 

In einer ebenfaUs bevorzugten Verfahrens weise kann die Feinmahlung teilweise oder vollstandig in einem Hochdruck- 
homogenmischer oder in einem Strahidispergator (bekannt aus DE-A 195 26 845) erfolgen. 

Die NaBzerkleinerung bei anorganischen Pigmenten und FuUstoffen kann prinzipieU in gleicher Weise wie oben be- 
^chrieben, vorzugsweise in der fur organische Pigmente geltenden Verfahrensweise, erfolgen. 
* Im aUgemeinen sind jedoch Dispergierungen mittels schneUaufenden Ruhrwerken, Dissolvern, Rotor-S tator-Muhlen, 
Korrundscheibenmuhlen bei geeigneter Konsistenz (Viskositat) und in der Regel hohem Pigmentgehalt (>40 Gew.-%) 
der Pigmentsuspension zur Erzielung der gewiinschten Feinverteilung ausreichend. 
S Ebenso ist es in verschiedenen FaUen mogUch, insbesondere bei FuUstoffpigmenten und teilweise anorganischen 
Oxidpigmenten, z. B. aus den HersteUungsverfahren der Pigmente oder FiiUstoffe, direkt Slurries zu entnehmen, diese 
mit den einzelnen Kornponenten zu mischen und anschUeBend - ohne NaBzerkleinerung - zum Granulat zu trocknen. 
Die Trocknungsgastemperatur betragt bei anorganischen Pigmenten i.A. weniger als 440°C, insbesondere 70-300°C 
Die erfindungsgemaBen Pigmentpraparauonen in Form ihrer Granulate zeichnen sich vorzugsweise aus durch: 

- einen im Vergleich zu Flussigpraparationcn hoheren Pigmentgehalt, 

- keine oder nur sehr geringe Staubentwicklung bei HandUng und AppUkation, 

- ausgezeichnete Abriebfestigkeit und geringe Kompaktierungsneigung bzw. Verklumpungsneigung, 

- gleichmaBige Kornverteilung und gute Schiitt-, Riesel- und Dosierfahigkeit, 

- im wesendichen frei von Konservierungsmitteln sowie Mitteln zur Erhohung der Gefrier- und/oder Emtrock- 
nungsbestandigkeit, 

- sehr gute Lagerfahigkeit, 

- wirtschaftUche und okologische Vorteile hinsichtlich Verpackung, Lagerung und Transport, wie z. B. Verpackung 
in Papiersacken. 

Dariiber hinaus sind sie leicht in Wasser oder wassrigen Anwendungssystemen einzubringen und - ahnUch wie ver- 
gleichbare Russigpraparationen - mit sehr geringem Energieeintrag bspw. durch Einriihren zu verteilen und einzumi- 
schen. In den in der Praxis anzutreffen farblosen und weiBen (ublicherweise Ti0 2 , BaS0 4 oder anderen anorganischen 
FuUstoff-haltigen Dispersionsfarben, die auf polymeren Bindemitteldispersionen in Form von u. a. Acrylaten, Styrol- 
acrylaten, PoUyvinylacetaten, Polyurethanen, Polysiloxanen beruhen sowie in DispersionsiUkatfarben, zeichnen sich die 
erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen, durch eine hervorragende Vertraglichkeit aus und ergeben flockungsstabile 
stippen- und streifenfreie Anstriche. Die Farbentwicklung - Farbstarke, Brillanz, Farbton, gegebenenfaUs Deckkraft - 
der erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen enthaltend ein organisches oder anorganisches Farbpigment ist minde- 
stens gleich oder besser im Vergleich zu dispergierten flussigen Pigmentpraparationen, wenn in beiden FaUen gleiche 
Mengen an Farbpigment der Komponente a) eingetragen werden. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen sind auBerdem zum Einfarben und Pigmentieren von anderen, Wasser 
verdunnbaren Anstrichsystemen hcrvorragend gecignet, wie z. B. wasscrverdunnbarc Lacke, z. B. auf Basis Alkydhar- 
zemulsionen, wasscrverdunnbare Einbrennlacke, sowie wasscrverdunnbare 2 Kornponenten Polyurethanlacke. 

Aufgrund der hohen Pigmentanteile der erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen sowie dem weitgehenden Verzicht 
auf Feuchtbindemittel oder Rheologieadditiven der ublichen flussigen Praparationen, konnen hohere Einfarbungen und 
FUUungen der Anstrichmittel erreicht werden, ohne negative Auswirkung auf rheologisches oder appUkationstechni- 
schen Verhalten der Anstrichmittel. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen in wassrigen Bindemittelsystemen (z. B. in Dispersi- 
onsfarben, Dispersionsputzen, Druckfarben, Lackfarben und anderen Beschichtungssystemen) ist vorzugsweise dadurch 
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tndungsgemaBen ^^TT^Z, JffiSSJSSS «nd, beispielsweise von Hand oder maschmell nut- 
andere anorganische WeiB- oder Bu ^mente femtobg d sperg zusammen mit weiteien ubuchen Zu- 

tels z. B. RUhrwerksapparaturen einlbnngt und 'Imogen vert , g ^ 

schlagstoffen und mittels aUgenKan »MtoDW,e ^ Ferner sind die erfindungsgemaBen 

Rakeln, lichen die Beschichtung auf ^ ™aniS« Pigment und RuB sehr gut geeignet zur Emfarbung 

Pigmentpraparationen, insbesondere solche ^^^SXngeVzur Herstellung von Bautenschutznntteln, zur 

loseacetatfolien. vomiesweise dadurch gekennzeichnet, daB man in einem 1. Schntt bei- 

Die Einfarbung von Pap.er m der M»W»«^ J FuUstoffen wie z. B. anorgarusche 

spielsweise Zellstoff oder erne ^^f^'^^^Xn Pigmentpraparationen (mit anorganischen oder orga- 
WeiBpigmente, Kalziumcarbonat, ^"SSicte HUfsmittel wie z. B. Leimungsmittel NaBfest- 
nischen Farbpigmenten als 1SaB 'P^^r^^f^ lwsm Hollander, Pulper oder Mischbutte be, ausrej- 
mittel, Entschaumer in emem gee lg neten J to g ffmisch ung durch Zugabe von Wasser, gegebenenfalls 
chender Turbulenz aufschlagt, T^fS^SS £»£aZtad. Mittel zur Einstellung des pH-Wertes wetter 
weiteren ublichen Hilfsmitteln wiez.B. Naf gJ™£SSntoiidi dem Stoffauflauf einer Papiermaschtnezu- 
verdunnt und im AnschluB daran (Schntt 3) die so ™^£™?™r rf |j t Die z^e der erfindungsgemaBen Ptg- 
Zrt, auf der die Blattbildung und -Onetanrng : ^.^ESSi mit Schntt 2 erfolgen. 
me^aparation kann auch im AnschluB an ^^JJ^Sl hervo^agendes Rententionsverhalten 
Hierbei zeichnen sich die erfindungsgemaBen ^"^ P d ^™ el ,^rfahrens aus. Selbstbei hohen EinfaAungen 

r~0Oewt!^ 

sate von Entschaumem auf ein Minimum reduziert werden kann. 

Beispiel 1 

Gclbc Pigmentpraparation auf Basis CI. Pigment Yellow 74 
An einem Schnellruhrer wurden 

32 1£5 KSS^M Umsetzung mit 50 mol Ethylenox.d unter Ruhren 

40 eingetragen und homogenisien, wob« i der pH-Wert nuttels vcrtUnnte » * gesch iossenen Ruhrwerksperlmuhle 

m ^^TuZ^fXX7AT^ Du^hmesser), MahUcorperfuUgrad 70Vol,%, 
Mahlraumvolumen 2 Liter, Durchsatz 7 kg/h ir 1 3 . Passage f • ^ fc ine uber ! um meh r en thielL 

nemsogECs^ff-SpruhtrocknermitfolgendenEinstellungengen-ockne^^ 
Diise: Drallkammerdiise mit 1,09 mm Bohrung 
Dusendruck: 29 bar 
Dusendurchsatz: 97 kg/h 
50 Lufteintrittstemp.: 160°C 

^SZSSE suubfhaes, sehr gut neselfahiges Granulat mit einer mittlereu Partikelgr6Be (ex Massenverteilung) 
von ca. 220 um und folgender Zusammensetzung: 
70,0% Pigment C J.P.Y. 74 
55 21 ,0% Verbindung gemaB Formel (X) 
7,0% Polyvinylalkohol 

2,0% Restfeuchte (Wasser) nf „ . nn _ £iete xh t eut Vertraglichkeit in handelsiiblichen wassrigen, 15- 

Teilen der Preparation in 100 Teilen der WeiBfarben nn des g i eichen Farbpigmentes (Beispiel 8 aus 
Zum Vergleich wurde eine ^^^^^J^^S^S^,^ Die Aufstrichbewertung 
DE-A 195 11 624, Pigmentgehalt 35%) nach dem ^^m2SoS«S f? Sder Vergleichsprapanrion in je- 

Sanon mittels 100 um Rakel. Die Farbmetrische Messung nuttels Ctelab-System ergab. 
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Vergleich Preparation 

Flussig Granulat 

'Farbstarke (%) 100 104 

Restfarbabstand dE - 0,4 



Ebenso zeigte die Preparation auch nach 4-wdchiger Lagerung bei 50°C im Vergleich zur Lagerung bei Raumtempe- 
ratur nur einen geringen Farbstarkeabfall im Aufstrichprufverfahren von weniger als 2%. 

Die Pigmentpraparation HeB sich auBerdem leicht in folgenden handelsiiblichen Lacksystemen einarbeiten und zeigte 
dort gute Vertraglichkeiten: 
Alkydharzemulsionslack (wassrige, farblos) 
2 K- PUR Decklack (wasserverdunnbar, weiB) 
Einbrennlack (wasserverdunnbar, weiB) 

Beispiel 2 

Violette Pigmentpraparation auf Basis C.I. Pigment Violet 23 

An einem Schnellriihrer warden 
20,6 Teile vollentsalztes Wasser vorgelegt, 

2,9 Teile des gleichen Alkoxylierungsproduktes gemaB Formel (X) aus Beispiel 1 , 

7,3 Teile eines Oxalkylierungssproduktes von Rizinusol mit 30 Mol-Einheiten Ethylenoxid und 

35,8 Teile des PreBkuchens des organischen Farbpigmentes C.L Pigment Violet 23 mit einem Trockengehalt von 
52^6 Gew.-% eingetragen und homogenisiert, wobei der pH-Wert mittels verdunnter Natronlauge auf 7 eingestellt wurde. 

AnschlieBend erfolgte eine Perlmahlung unter Kuhlung unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Man erhielt eine Pigmentsuspension mit einer hoher Feinverteilung, die keine Teilchen liber 1,0 urn mehr enthielt. 
61,0 Teile der so erhaltenen Mahlsuspension wurden mit 
* 28,0Teilen einer 10%igen wassrigen Losung eines teilhydrolisierten Polyvinylalkohols (Mowiol 0 4-88, Fa. Hoechst) am 
Schnellriihrer gemischt und man erhielt eine Pigmentsuspension mit einem Trockengehalt von 32,4%. 

AnschlieBend erfolgte eine Trocknung auf einem sog. Einstoff-Spruhtrockner mit folgenden Einstellungen: 
-Diise: Drallkammerdiise mit 1,09 mm Bohrung 
Dusendruck: 6 bar 
Dusendurchsatz: 114kg/h 
Lufteinuittstemperatur: 80°C 
Luftaustrittstemperatur: 62°C 

Man erhielt ein staubfreies, sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mittleren PartikelgroBe (ex Massenverteilung) 
von ca. 120 um und folgender Zusammensetzung: 
60,4% Pigment C.I.P.V.23 
5,6% Verbindung gemaB Formel (X) 
23,4% Rizinusoloxalkylierungsprodukt 
9,7% Polyvinylalkohol 
0,9% Restfeuchte (Wasser) 

Die erhaltene erfindungsgemaBe Pigmentpraparation zeigte sehr gute Vertraglichkeit in handelsublichen wassngen, 
losemittelfreien und teil-losemittelhaltigen DispersionsweiBfarben. Sie lieB sich leicht, bspw. von Hand, in die WeiBfar- 
ben einruhren und ergab farbstarke, flockungsstabile und stippenfreie Anstriche, die selbst durch 2 minutiges Nachruhren 
mittels Schnellruhrer in der Farbentwicklung nicht wesentlich verbessert werden konnten. Pigmenlierungen mit uber 10 
Teilen der Preparation in 100 Teilen der WeiBfarben waren moglich. 

Zum Vergleich wurde eine handelsublichc fliissige Pigmentpraparation des gleichen Farbpigmentes (Beispiel 16 aus 
DE-A 195 11 624, Pigmentgehalt 25%) nach dem Verfahren wie oben beschrieben hergestellt. Die Aufstrichbewertung 
erfolgte durch Eintrag von 1 ,5 Teilen der erfindungsgemaBen Praparation gegen 3,6 Teile der Vergieichspraparation in je- 
weils 100 Teilen einer handelsiiblichen WeiBfarbe mittels Einruhren von Hand (2 min) und Aufstrich auf einem weiBen 
Priifkarton mittels 100 urn Rakel. Die Farbmetrische Messung mittels Cielab-System ergab: 



Vergleich Praparation 

Flussig Granulat 

Farbstarke (%) 100 106 

Restfarbabstand dE - 0,54 

Chroma dC - - 0,48 



Ebenso zeigte die Praparation auch nach 4-wochiger Lagerung bei 50°C im Vergleich zur Lagerung bei Raumtempe- 
ratur nur einen geringen Farbstarkeabfall im Aufstrichprufverfahren von weniger als 5%. 
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Die Pigmentpraparation HeB sich auBerdem leicht in den in Beispiel 1 genannten handelsiiblichen Lacksystemen ein- 
arbeiten und zeigte dort gute Vertraglichkeiten. 

Beispiel 3 

Rote Pigmentpraparation auf Basis C.I. Pigment Red 101 

An einem Dissolver wurden 
20,0 TedevollentsalztesWasservorgelegt und 

0 2 Teile einer anionischen Polyhydroxyverbindung (Xanthan Gum, Fa. ADM (GB)) 

Tf^^SS^iS^^^^ ™ RizinUS61 mit^Mol-Einheiten Ethylenoxid, 

"XrEfnSuSSwasser auf einen Feststoffgehalt von 40% erfolgte anschUeBend eine Trocknung auf einem 
20 sog. Einstoff-Spriihtrockner mit folgenden Einstellungen: 
Duse: DrallkammerdUse mit 1,09 mm Bohrung 
Dusendruck: 33 bar 
Diisendurchsatz: 105 kg/h 
Lufteintrittstemperatun 180°C 

25 'iSSSrrSSJSS. sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mittleren PartikelgrfBe (ex Massenverteilung) 

von ca. 180 um und folgender Zusammensetzung: 

88,7% Pigment Pigment Red 

1,1% Phosphonsaureester 
30 6,8% Rizinusoloxalkylierungsprodukt 

0,9% anionische Polyhydroxyverbindung 

"'^S^du'gsgemaBe Pigmentpraparadon zeigte sehr gute Vertraglichkeit in handelstiblichen wassrigen,- 
losenuttelfreienundteil-losemiuemaltigenDispersionsweiBfarben. vi,-nP a rhnian«nt«rUEVANOX»Rot 

35 Zum Vergleich wurde eine handelsubliche flussige ftgmentpraparation des gleichen ^"8™"" Ue der erfin- 
1 10 -U Baver AG Pigmentgehalt 65%) herangezogen. Die kolonstische Bewertung erfolgte, indem l^ %jle der ernn 
130 -U<, Bayer AO, "8™^ > der Vergleichspraparadon in jeweils 100 Teilen einer handelsubhchen WeiB- 

^%T^^^^S^oltm) vo'n Sand eingeluhrt und anschUeBend 10 ntinmittels Schn^- 
r^r homogSerttunle;. Der Aufstrichvergleich erfolgte auf einem weiBen PrUfkarton nuttels 100 pm Rakel. D,e 

40 farbmetrische Messung mittels Ciclab-System ergab: 

Vergleich Preparation 

Fliissig Granulat 

45 Farbstarke (%) 100 98 > 6 

Restfarbabstand dE - °> 35 

Ebenso zeigte die Preparation auch nach 4-wochiger Lagerung bei 50°C, im \fergleich zur Lagerung bei Raumtempe- 
ratur nur einen geringen Farbstarkeabfall im Aufstrichpriif verfahren von wemger als 2%. 

Beispiele 4-6 

Mit dem Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wurden weitere vorteilhafte Pigmentpraparationen hergestellt mit 
folgenden Zusammensetzungen: 

Beispiel 4 

60 SS 5S££ JffiSllW hergestellt durch Kondensadon von 2 mol Styrol mit 1 mol Phenol und anschlie- 

Bender Umsetzung mit 13,4 moi Ethylenoxid, 

2,0% Polyvinylalkohol 

15,6% Verbindung der Formel (II) 
65 1,1% Restfeuchte (Wasser) 
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Beispiel 5 



74% Pigment C.I. Pigment Griin 7 

5,6% Verbindung gemaB Fonnel (X) wie in Beispiel 4) 

-9,5% Polyvinylalkohol 

9,4% Verbindung der Formel (II) 

1,5% Restfeuchte (Wasser) 



72,5% Pigment CI. Pigment Blau 15:3 

6,2% Verbindung gemaB Formel (X) wie in Beispiel 4 

9,9% Polyvinylalkohol 

1 0, 1 % Verbindung der Formel (31) 

1 ,3% Restfeuchte (Wasser) 



An einem Schnellruhrer wurden 
437,0 Teile vollentsalztes Wasser vorgelegt, und 

1 50,0 Teile eines Kondensationsproduktes als Komp. bl ) in Form seiner 29,2%igen wassrigen Ixxsung, hergestellt wie in 
Beispiel 5 aus DE-A-1 98 01 759 beschrieben, 

16,0 Teile eines Oxalkylierungsproduktes gemaB Formel (XI), hergestellt wie in Beispiel 10 aus DE-A- 198 01 759 be- 
schrieben 

700,0 Teile einer anionischen Poly hydroxy verbindung (Xanthan Gum, Fa. ADM (GB)) in Form ihrer l%igen wassrigen 
Losung sowie 

700,0 Teile des organischen Farbpigmentes C.I. Pigment Yellow 155 eingetragen, der pH-Wert mittels verdiinnter Na- 
tronlauge auf 7,1 eingestellt und die Suspension homogen angeschlagen. 
- ~ AnschlieBend erfolgte eine Perlmahlung unter Kuhlung auf einer horizontalen, geschlossenen Ruhrwerksperlmuhle 
mit Scheibenriihrwerk unter Einsatz von Glasperlen (0,47-0,63 mm Durchmesser), Mahlkorperfiillgrad 70 Vol.-%, 
Mahlraumvolumen 2 Liter, Durchsatz 6,5 kg/h in 2 Passagen. 

Man erhielt eine Pigmentsuspension mit einer hoher Feinverteilung, die keine Teilchen uber 1 urn mehr enthielt. 

Die Suspension wurde mit weiterem Wasser auf einen Trockengehalt von 25% eingestellt und anschlieBend auf einem 
sog. Einstoff-Spruhtrockner mit folgenden Einstellungen getrocknet: 
Diise: Drallkammerduse mit 1,09 mm Bohrung 
Dusendruck: 29 bar 
Dusendurchsatz: 89 kg/h 
Luftcintrittstempcratur: 160°C 
Luftaustrittstemperatur: 72°C 

Man erhielt ein staubfreies, sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mittleren PartikelgroBe (ex Massenverteilung) 
von ca. 200 urn und folgender Zusammensetzung: 
90,5% Pigment Pigment Yellow 155 
5,7% Kondensationsprodukt (Komp. bl) 
0,9% Oxalkylierungsprodukt gemaB Formel (XI), (Komp. b) 
2,1% anionische Polyhydroxy verbindung (Komp. c) 
0,8% Restfeuchte (Wasser) 

Die erhaltene erfindungsgemaBe Pigmentpraparation zeigte sehr gut Vertraglichkeit in handelsublichen wassngen, lo- 
semittelfreien und teiMosemittelhaltigen DispersionsweiBfarben. Sie lieB sich leicht, bspw. von Hand, in die WeiBfarben 
cinriihren und ergab farbstarke, flockungsstabile und stippenfreie Anstriche, die selbst durch 2rninutiges Nachruhrcn 
mittels Schnellruhrer in der Farbentwicklung nicht verbessert werden konnten. Pigmentierungen mit uber 10 Teilen der 
Praparation in 100 Teilen der WeiBfarben waren moglich, 

Auch nach 4 Wochen Lagerung bei 50°C zeigte sich kein Farbstarkeabfall. Insbesondere zeigte die Praparation her- 
vorragende Eigenschaften bei Verwendung zur Massefarbung von Papier und ergaben in der Priifung analog den Anwen- 
dungsbeispielen 30-38 aus DE-A 1 98 01 759 sehr farbstarke und brillante Einfarbungen der Papiere. Im Vergleich zu der 
nach Beispiel 17 aus DE-A 198 01 759 hergestellten flussigen Pigmentpraparation ergaben sich bei gleich hohen Eintra- 
gen in Bezug auf den Gehalt des Rohpigments gleiche Farbstarke und koloristische Eigenschaften der Papiere und der 
daraus hergestellten Verpressungen mit Melaimnformaldehydharz. 

Aufgrund des hohen Pigmentgehaltes der erflndungsgemaBen Pigmentpraparationen konnten im Vergleich zu der 
Flussigpraparation (Beispiel 17 aus DE-A 198 01 759) sogar mengenmaBig hohcrc und farbintensiverc Einfarbungen er- 
reicht werden ohne Nachteile hinsichtlich des Schaumvcrhaltens wahrend der Papierherstellung. 



Beispiel 6 



Beispiel 7 



Gelbe Pigmentpraparation auf Basis Pigment Yellow 155 



Beispiel 8 



Rote Pigmentpraparation auf Basis C.I. Pigment Rot 101 



An einem Dissolver wurden 
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9 of^^S^;^^ g (Xanthan Gu m> Fa. ADM (OB)) voUstandig .alt geKst; anschlie- 

l0 ^^sS^uSSststoffgehaU von 45% erfolgte anschieBend eine Trocknung auf einen sog. Einstoff- 

Spruhtrockner mit folgenden Einstellungen: 

Duse: Drallkammerduse mit 1,09 mm Bohrung 

Diisendruck: 38 bar 

Dusendurchsatz: 95 kg/h 
15 Lufteintrittstemperatur: 180°C 

^t^SSSSS^ sehr gut rieselfahiges Granulat nut einer mittleren PartikelgroBe (ex Massenverteilung) 
von ca. 170 um und folgender Zusammensetzung: 
98,0% Pigment C. LPigment Rot 
20 1,2% Phosphonsaureester (Komp. b3) 

0 5% anionische Polyhydroxyverbindung (Komp. c) 

farbmetrische Messung mittels Cielab-System ergab: 



35 



40 



45 





Vergleich 
Flussig 


Preparation 
Granulat 


Farbstarke (%) 


100 


100 


Restfarbanstand dE 




0,25 



Ebenso zeigte die Preparation auch nach 4w6chiger Lagerung bei 50°C. Im Vergleich zur Lagerung bei Raumtempe- 
ratur keinen Farbestarkeabfall. 



Patentanspruche 



1. Feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

b) Z^SZ SnerJlTS'enenfalls ionisch modifizierten Phenol-Styrol-Polyglykolether und 

c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel. 
50 2. Feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

a) wenigstens ein Pigment, 

bl) wenigstens ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten 

B) Aldehyden und/oder Keton und gegebenenf alls 

Q einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der mcht sulfonierten Aromaten, 
Harnstoff und Harnstoffderivaten und 
c) wenigstens ein organisches Verdickungsmittel. 

3. Feste Pigmentpraparationen, enthaltend 

biTenlS^Tein^todung aus der Gruppe der Phosphorsaure, Phosphonsaure und deren Derivaten und 

4. 3, dadurch gekenn^ichnet, daB sie cine jjgjjj Kom- 
groBe von 20 bis 5000 um, vorzugsweise von 100 bis 2000 um (besummt aus der Mas«nverteilung) besitten^ 

5 Feste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, daB d.e Verbindung der Komponente 
fis bl einen HLB-Wert von 10 bis 20, insbesondere von 12 bis 18besitzt. 

6 F^ste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Phenol-Styrol-Polyglykolether 
ein soiche der Formel (X) eingesetzt wird 
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0-(CH r CH-0) n H 



>18 



(X), 



worin 

R 15 Wasserstoff oder Ci-Q-Alkyl bedeutet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 steht, 

R 17 Wasserstoff, Ci-Cr Alkyl, Ci-Q-Alkoxy, C r CrAlkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet, 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet, 

R 1 8 fiir iede durch n indizierte Einheit gleich oder verschieden ist und fur Wasserstoff, CH 3 oder Phenyl stent, wobei 
im Falle der Mitanwesenheit von CH 3 in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R 18 )-0-)-Gruppen in 0 bis 60% des Ge- 
samtwertes von n R 18 fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R fur Wasserstoff steht und wobei im 
Falle der Mitanwesenheit von Phenyl in den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R l8 )-0-)-Gruppcn in 0 bis 40% des Gesamt- 
wertes von n R 18 fur Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamtwertes von n R fur Wasserstoff stehen 
und/oder . 
als ionisch modifiziertes Alkoxylierungsprodukt (X) ein solches der Formel (XI) eingesetzt wird 




O (CH r CH-0) n .-X 



Kat 



(XI), 



10 



15 



20 



25 



wonn 

R 15 ', R 16 ', R 1T , R l8 \ m' und n' den Bedeutungsumfang von R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , m bzw. n, jedoch unabhangig hiervon, 
annehmen, 

X die Gruppe -S0 3 e , -SOj®, -P0 3 ®® oder -CO-CR^-COO® bedeutet, 

Kat ein Ration aus der Gruppe von H®, Li®, Na e , K®, NH4® oder -HO-CH 2 CH 2 -NH4® ist, wobei im Falle von X = - 
P0 3 ®® zwei Kat vorliegen und 

R 19 fur einen zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vorzugsweise fur C, -C 4 -Alkylen, msbeson- 
dere Ethylen, C 2 -C4-einfach ungesattigte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls subslituiertes Pheny- 
len, insbesondere ortho-Phenylen steht, wobei als mogliche Substituenten vorzugsweise d-Q-Alkyl, Cl-C 4 -A1- 
koxy, CrC4-Alkoxycarbonyl oder Phenyl in Frage kommen. 

7. Feste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB als organischer Verdik- 
ker der Komponente c) eine Verbindung eingesetzt wird, deren 4%ige wassrige Losung bei 20°C eine Viskositat von 
> 2 mPas aufweist. 

8. Feste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB als organischer Verdik- 
ker der Komponente c) Verbindungen, ausgewahlt aus der nachfolgenden Gruppen eingesetzt werden: 

- Dextrine oder Cyclodex trine, 

- Starke und Starkederivate, insbesondere abgebaute oder teilabgebaute Starke, 

- anionische Polyhydroxyverbindungen, insbesondere Xanthan sowie Carboxymethylcellulose, 
CeUulosederivate, insbesondere MethylceUulose. Hydroxyethyl- oder Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl- 

cellulose, 

- partiell hydrolysierte Polymerisate von Vinylacetat, vorzugsweise Polyvinylalkohol, die zu mehr als 70% 
hydrolysiert sind und/oder Vinylalkohol-Copolymerisate, vorzugsweise Copolymere aus Vinylacetat und Al- 
kylvinyiester, die partiell oder vollstandig verseift sind, sowie Polyinylalkohol selbst, 

- Polymerisate von N-Vinylpyrrolidon, oder Copolymerisate mit Vinylestern. 

9. Feste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie enthalten 

- 20-98 Gew.-%, vorzugsweise 30-95 Gew.-% der Komponente a) 

- 0,1-100 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-60 Gew.-% der Komponente b), bl) und/oder b2), bezogen auf Pigment 
der Komponente a) 

- 0,1-4 mg/m 2 , vorzugsweise 0,1-2 mg/m 2 der Komponente c), bezogen auf die spezifische Oberflache des 
Pigments der Komponente a) 

sowie 

- 0-15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% Wasser, bezogen auf Pigment der Komponente a). 

10. Feste Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 3, enthaltend als Komponente b2) wenigstens eine Verbindung 
der Formeln m bis V. 
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o 

& 0 Q-p— o-r 4 
o 

k 



an) 



oder 

15 O 



(IV) 



R°und R 5 unabhangig einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen bedeuten unci 
X® fur H, oder ein einwertiges Ration steht, 

O 

R— O— P— R 7 



*6 



(V) 



worin 

35 Rs fur H, oder einen organischen Rest mit 1-20 C-Atomen stent, 

R 7 C„-C 22 -Alkyl- Oder Cycloalkyl, Cy-C, 8 -Aralkyl, oder einen Rest der allgemeinen Formel 
-R9-O-CO-R10 oder 
-R9-COO-R10 bedeutet, wobei 

R9 einen gegebenenfalls substituierten C 2 -C4-Alkylenrest, und 
40 R, n einen Cs-Cii-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenrest bedeuten, 

msbe^onderlsefR, einResi der C4-C7-W- oder Tricarbonsaure oder derenDerivate(z.B. Ester), beispielswe.se der 
Rest der Butan-l,2,4-Tricarbonsaure, Ethandicarbonsaure oder deren Denvate, 

U ^erfatoenSHSteUung der Pigmentpraparationen nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB 
man das Pigment der Komponente a) in Form seines gefinischten oder ungefinischten Pulvers oder wasserfeuchten 
PreBkuchens in Wasser oder waBrig-organischen Medium einbringt und mittels konunuierhchen oder diskontinuier- 
lichen NaBzerkleinerungsverf ahren wie z. B. Riihrer- oder Dissolverhomogenisierung, H^bdwckhomogems^rnng 
oder Mahlung z. B. auf schnelllaufendem Riihrwerksperlmuhlen in die gewiinschte Feinverteilung der Pigmente 
Uberfuhrt, wobei die Komponenten b), bl) und/oder b2), c), d) und VerniissigungsmiUel e) vor, wahrend oder nach 
dem FeinverteilungsprozeB zugegeben werden, und die erhaltene Pigmentsuspension, nach gegebenenfalls Einstel- 
lungdesgewiinschtenPigmentgehaltes mittels Wasser und gegebenenfalls weiteren Zusatzen, Uocknet. 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als 'ftocknungsverfahren zurEmelung der festen 
Pigmentpraparationen Sprilhtrocknung, vorzugsweise Einstoflfspriihtrocknung mittels Hochdnick- bzw. Drallkam- 
merdiisen, Wirbelschichtspriihtrocknung und/oder -granulation, Mischer-, Teller- oder Trommelgranulation gege- 
benenfalls in Kombination mit FlieBbetttrocknung, oder Gefriertrocknung angewendet wird. 

13 Verwendung der festen Pigmentpraparationen gemaB Anspruch 1,2 oder 3 zum Pigmentieren von naturhchen 
und synthetischen Materialien, insbesondere waBrigen oder wasser-basierenden Bescbichtungsmitteln wie z.B. 
waBrigen Dispersionsputzen, zementbasierenden Baustofifen, waBrigen Bautenschutzmitteln und Dichtungsmassen, 
Papierstreichfarben, Papier in der Masse sowie Non- woven und Folien. 
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